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<§) Verfahren zum Betrieb einer Methanolreformierungsanlage 
© Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Be- 
trieb einer Methanolreformierungsanlage, bei dem im Re- 
formierungsreaktionsbetrieb Methanol in einem Metha- 
nolreformierungsreaktor unter Verwendung eines Metha- 
nol reformierungskatalysators reformiert wird. 
ErfindungsgemaB wird der Reformierungsreaktionsbe- 
trieb periodisch fur Katalysatorreaktivierungsphasen un- 
terbrochen, wa n rend denen der im Reformterungsreakti- 
onsbetrieb in seiner katalytischen Aktivitat nachlassende 
Methanolreformierungskatalysator aktivitatsregenerie- 
rend behandelt wird. 

Verwendung z. B. zum Betrieb von Methanolreformie- 
rungsanlagen in brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahr- 
zeugen zur Erzeugung von Wasserstoff fur die Brennstoff- 
zellen aus flussig mitgefuhrtem Methanol. 
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Beschreibung den Katalysator einem sauerstoffhaltigen Gasstrom, z. B. 

Luft, bei einer erhohten Temperatur von vorzugsweise 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verf ahren zum Betrieb 150°C bis 450°C auszusetzen. Nach dieser Katalysatorrege- 

einer Methanolreformierungsanlage nach dem Oberbegriff nerierung kann bei Bedarf vorgesehen sein, den Katalysator 

des Anspruchs 1 . 5 einem wasserstoffhaltigen Gas bei erhohter Temperatur aus- 

Verfahren zur katalytischen Metoanolreformierung sind zusetzen, urn ihn zu reaktivieren, bevor wieder mit der Re- 

bekannt und dienen beispielsweise zur Erzeugung von Was- formierungsreaktion begonnen wird. Eine aktivitatsregene- 

serstoff fur die Brennstoffzellen eines brennstoffzellenbe- rierende Behandlung eines Methanolrefomuerungskatalysa- 

triebenen Kraftfahrzeuges mittels Wasserdampfreformie- tors dadurch, daB dieser einem sauerstofEhaltigen GassU-orn 

rung von fliissig mitgefuhrtem Methanol. Als Katalysator- io ausgesetzt wird, ist auch in der Offenlegungsschnft JP 4- 

material eignet sich beispielsweise ein katalytisch aktives 200640 (A) offenbart. 

Cu/ZnO-Material auf einem Aluminiumoxidtrager. Weitere Aus der Offenlegungsschnft DE 33 14 131 Al ist es be- 

verwendbare Katalysatorzusammensetzungen sind zum kannt, fiber die Lebensdauer eines Methanolreformierungs- 

Beispiel in den Offenlegungsschriften DE 35 31 757 Al katalysators hinweg die Reaktionstemperatur sukzessive zu 

und EP 0 201 070 Al beschrieben. Meist wird das Katalysa- 15 erhohen, um damit die nachlassende Katalysatorakhvitat zu 

tormaterial in Form einer Pelletschuttung in den Reformie- kompensieren. 

runesreaktionsraum des betreffenden Methanolreformie- In der Offenlegungsschrift JP 3-247501 (A) ist em Ver- 

rungsreaktorseingebracht. fahren zum Betrieb ernes Methanolreformiermgsreaktors 

Es ist eine bekannte Tatsache gangiger Methanolrefor- beschrieben, das beim Abschalten des Refonnierungsreak- 

mierungskatalysaloren, daB sie wahrend des Reformie- 20 tors ein Spiilen des Reformierungskatalysatorbettes mit re- 

rungsreaktionsbetriebes eine Abnahme ihrer spezifischen formiertem Gas unter hohem Druck beinhaltet. Damit soli 

Aktivitat zeigfen. Dies gilt besonders beim Betrieb mit hoher eine Schwachung der Wirkung des Katalysators durch aut - 

Belastung, wie er in mobilen Anwendungen wunschenswert dem Katalysatorbett kondensierendes Methanol verhindert 

ist Fur dieses Einsatzgebiet wird aus Platz- und Gewichts- werden, wobei als herkommliche Alternative zu diesem 

griinden ein besonders kompakter Aufbau des Reaktors an- 25 Vorgehen das Spiilen mit Stickstoff gas erwahnt wird 

gestrebt, der dann zur Erzielung der geforderten Umsatzlei- Der Erfindung Uegt als technisches Problem die Bereit- 

stung mit entsprechend hoher Belastung betrieben wird. stellung eines Verfahrens der eingangs genannten Art zu- 

Ein ofterer Austausch des Katalysatormaterials ist unter grunde, durch das sich eine Methanolreformierungsanlage 

Beriicksichtigung der fur Kraftfahrzeugnutzer gewohnten mit vergleichsweise geringem Aufwand fiber langere Be- 

Mobilitats- und Serviceerwartungen nur schwerlich akzep- 30 triebsdauem hinweg mit nicht merklich abfallender Refor- 

\2fo e \ mierungsumsatzleistung betreiben laBt. 

Es sind bereits unterschiedliche Verfahren zur Aufrech- Die Erfindung lost dieses Problem durch die Bereitstel- 

terhaltung einer hohen katalytischen Aktivitat bzw. zur Er- lung eines Verfahrens zum Betrieb einer Methanolreformie- 

zielung einer hohen Lebensdauer des Methanolreformie- rungsahlage mit den Merkmalen des Anspruchs 1. Bei die- 

rungskatalysators vorgeschlagen worden. So wird in der Of- 35 sem Verfahren wird der Reforrmerungsreaktionsbetneb pe- 

fenlegungsschrift JP 4-141234 (A) zur Gewinnung eines , riodisch fur Katalysatorreaktivierungsphasen unterbrochen, 

Katalysators mit langer Lebensdauer sowie hoher Aktivitat wahrend denen der im Reformienmgsrcateonsbetneb m 

und Selektivitat eine spezielle Rezeptur verschiedener Me- seiner katalytischen Aktivitat nachlassende Methanolrefor- 

talloxide angegeben mierungskatalysator aktivitatsregenenerend behandelt wird. 

In der Offenlegungsschrift JP 63-310703 (A) wird das 40 Durch die Zwischenschaltung solcher Reaktivierungspha- 

Katalysatormaterial im Reformierungsreaktionsraum eines sen laBt sich die ursprungliche Aktivitat des Katalysators 

Methanolreformierungsreaktors vor Beginn des Reformie- wenigstens teilweise wiederherstellen, was insgesamt lan- 

rungsreaktionsbetriebes einer Reduktionsreaktion unterzo- gere Betriebsdauem der Anlage ohne merldich nachlassende 

gen die zu einer Volumenabnahme des Katalysators fiihrt. Reformierungsumsatzleistung und ohne die Notwendigkeit 
Eine druckfederbelastete, beweghche Deckplatte halt das 45 eines Katalysatoraustauschs ermoglicht Die ^j^v 16 - 

als Pelletschuttung in den Reaktionsraum eingebrachte Ka- rungsphasen konnen bei Einsatz der Anlage m Kraftfahrzeu- 

talysatormaterial als dichte Packung zusammengedruckt. gen in den normalen Fahrbetrieb integriert werden. 

Die Reduktionsreaktion ist ein fur den Betrieb eines Cu-Ka- Die Katalysatorreaktivierungsphasen bemhalten gemaB 

talysators notwendiger Vorgang. Der dabei auftretende Vo- einer ersten Realisierung einen Refonmerungsreaktionsbe- 
lumenschwund ist deutlich geringer als der Volumen- 50 trieb bei gegeniiber dem sonstigen Reformierungsreaktions- 

schwund der wahrend des normalen Reformierungsbetriebs betrieb reduzierter Belastung und/oder hoherer Temperatur. 

auftritt Als weitergehende MaBnahme wird bei einem nach An- 

In der Offenlegungsschrift JP 63-315501 (A) wird das spruch 2 ausgestalteten Verfahren eine dem Reaktor nachge- 

Einbringen einer Luftkammer zwischen einen Brenner und schaltete Gasreinigungsstufe wahrend dieser Katalysatorre- 
einen Reformierungsreaktionsraum vorgeschlagen, iiber die 55 aktivierungsphasen mit einer gegeniiber den Phasen des nor- 

in kontrollierter Weise Luft zufuhrbar ist, um die Katalysa- malen Reformierungsreaktionsbetriebs erhohten Leistung 

tortemperatur auf einem vorgegebenen Wert zu halten. hinsichtlich CO-Umwandlung bzw. CO-Abtrennung betne- 

Bei einem in der Offenlegungsschrift DE 33 14 1 31 Al ben. Dadurch laBt sich ein wahrend der Reaktivierungspha- 

offenbarten Verfahren wird zur Verlangerung der Lebens- sen gegebenenfalls erbohter CO-Anteil im Reformatgas- 
dauer des Methanolreformierungskatalysators das Methanol 60 strom kompensieren, so daB an der Austrittsseite der Gasrei- 

von darin ggf . enthaltenen Chlorverbindungen befreit, bevbr nigungsstufe wahrend der Reaktivierungsphasen kein hohe- 

es mit dem Katalysator in Kontakt gebracht wird. rer CO-Anteil auftritt als im normalen Refomuerungsreakti- 

Ein Verfahren der eingangs genannten Art ist in der Aus- onsbetrieb. 

legeschrift DE 12 46 688 angegeben. GemaB diesem Ver- Bei einer zweiten Realisierung wird der den Methanolre- 
fahren wird der Reformierungsreaktionsbetrieb periodisch 65 fomierungskatalysator enthaltende Reaktor zur aktivitatsre- 

fiir Katalysatorreaktivierungsphasen zwecks aktivitatsrege- generierenden Katalysatorbehandlung mit Inertgas gespult 

nerierender Behandlung des Katalysators unterbrochen, wo- und dabei folglich ohne Belastung betrieben. Dies erweist 

bei die aktivitatsregenerierende Behandlung darin besteht, sich als eine geeignete Methode zur emfachen, wenigstens 
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SS° ,MHteaeU "« »««»«licb=» Katalysto- reieh von 200°C imd dartber liegt J= gr6B« di e Tfe^ra- 
sich fur in Kraftfahrzeugen angeordnete Methanolreformie- aktivitatsregenerierende Effekt Je nachAnw^H^lf^ 

ffif. ;» T^T^ erwahnt - 11111 W(?lcher 15 menen Temperaturerhohung eventual erhohter cSSSt 
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rungsreakhonsbetnebs gesteigert, die ubhcherwcse im Be- satorreakuvierungsphasen in den laufendln Fanrbetrieb L 



DE 197 25 007 CI 

• 5 6 

integrieren, ohne denselben nur fur diesen Zweck unterbre- standsphasen ausgelost werden. 

chen zu miissen. 

Es versteht sich, daB die Reaktivierungsphasen nur je- 
weils so lange durchgefuhrt zu werden brauchen, bis die an- 
fangliche Katalysatoraktivitat weitestgehend wieder herge- 5 
stellt ist oder sich jedenfalls keine wesentliche Aktivitats- 
steigerung mehr ergibt. Dabei werden die Katalysatorreakti- 
vierungsphasen jedoch gegebeiienfalls vorzeitig beendet, 
wenn dies durch den vom Fahrer gesteuerten Fahrbetrieb 
veranlafit wird, d. h. wenn die Methanolreformierungsan- 10 
lage zur Bereitstellung der momentan benotigten Wasser- 
stoffmenge fur die Brennstoffzellen im Vollastbereich bei 
der optimalen Methanolreformierungstemperatur und damit 
im Refornuerungsreaktionsbetrieb gefahren werden muB. 

Die obige Beschreibung eines vorteilhaften Verfahrens- 15 
beispiels zeigt, daB sich mit dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren eine Methanolrefonnierungsanlage iiber langere Be- 
triebsdauem hinweg mit im wesentlichen gleichbleibend ho- 

herKatalysatoraktovita^mddamitReforrrderungsuinsatzlei- 

stung betreiben lafit, auch wenh die Anlage dabei haufigim 20 

VoUastbereich gefahren wird. Ein haufigerer Austausch des 

Katalysatormaterials im Reaktor ist durch die aktivitatsrege- 

nerierenden Behandlungen des Methanolreformierungska- 

talysators wahrend der Katalysatorreaktivierungsphasen 

nicht erforderlich, wobei diese Reaktivierungsphasen im 25 

FaE des Einsatzes der Anlage in einem Kraftfahrzeug ohne 

Stoning des laufenden Fahrbetriebs des Fahrzeuges durch- 

gefuhrt werden konnen. Dies erfullt die Mobilitats- und Ser- 

viceerwartungen, an die Kraftfahrzeugnutzer herkommli- 

cherweisegewohntsind,wasdiesbezughcheAkzeptanzpro- 30 

bleme venneidet. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Betrieb einer Methanolreformie- 35 
rungsanlage, bei dem 

- im Reformierungsreaktionsbetrieb Methanol in 
einem Methanolreformierungsreaktor unter Ver- 
wendung eines Methanolreformierungskatalysa- 
tors reformiert wird und 40 

- der Reformierungsreaktionsbetrieb periodisch 
• fur Katalysatorreaktivierungsphasen unterbro- 

chen wird, wahrend denen der im Reformierungs- 
reaktionsbetrieb in seiner katalytischen Aktivitat 
nachlassende Methanolreformierungskatalysator 45 
aktivitatsregenerierend behandelt wird, dadarch 
gekennzeichnet, daB 

- die Katalysatorreaktivierungsphasen einen Re- 
formierungsreaktionsbetrieb bei gegemiber dem 
sonstigen Reformierungsreaktionsbetrieb iredu- 50 
zierter Belastung und/oder hoherer Temperatur 
oder ein Spiilen des den Methanolreformierungs- 
katalysator enthaltenden Reaktors mit Inertgas be- 
inhalten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 55 
net, daB wahrend der Katalysatorreaktivierungsphasen, 
wenn diese in Form des Reformierungsreaktionsbe- 
triebs mit reduzierter Belastung und/oder hoherer Tem- 
peratur durchgefuhrt werden, eine dem Reaktor nach- 
geschaltete, den Kohlenmonoxidanteil im Reformatgas 60 
verringernde Gasreinigungsstufe mit einer erhohten 
Leistung hinsichtlich Verringerung des Kohlenmon- 
oxidanteils im Reformatgas betrieben wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es fur eine in einem Kraftfahrzeug ange- 65 
ordnete MethanOlreformierungsanlage dient und die 
Katalysatorreaktivierungsphasen auf Fahreranforde- 
rung oder selbsttatig durch eintretende Fahrzeugstill- 



